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La presente invencidn se refiere a una composicibn piej

zoeléctricam y més concretamente a un material cebfmico ferroeléc-
trico y se extiende a los articulos manufacturades que comprenden
& dichos materiales como sus elementos activos, tales como por
ejemplo, transduetbres electromagnétiéosa

En especial, la invencibn se refiere a materiales ceré-
micos policristalinos, cuyos constituyentes principales estin se~
leccionados de los sistemas binarios, titanato de plomo-~circenato
de plomo y titahato de plomo-estannato de plomo y el sistema ter=-
nario circonato de plomo~titanato de plemo~estannato de plomos

Los materiales cerfmicos ferroeléctricos han alcanzado
gran importancia en los afios ftecientes, como reemplazantes de los
ecristales en diversas aplicaciones de transductores, tales como
la produccibn, medicidn y detecciln de sonide, choques, vibracio=-
nes, presiones, etc., debido a su menor costo de produccibn y a sﬁ
mayor duraciln bajo condiciones atmosféricas diversas.

Uno de los materiales m&s pricticos para este propdsito
es el titanato~circonato de plomo, el cual es un material policrisi-
talino formado por una solucidn sblida de circonato de plomo (fér-
mula Pb%r03) y titanato de plomo (PbTiO3).

El circonato-titanato de plomo posée ciertos rangos de
su composici8n, propiedades elBctricas y mechnicas muy favorables;
especialmente cuando estl electrostfticamente polarizado, posée un
alto acoplamiento electromecénico,

Los materieles del sistema binario estannato de plomo=
titanato de plomo’ (PbSn03-PhTiO3) y del sistema ternario circonato
de plomo-titanato de plomo-estannato de plomo (PbZr03=PbTiO3 -
PbSn03%) son similares en su estructura y propiédades al circonato
titanato de plomos Dehtro de ciertos rangos de composiciln, los

miembros de estos sistemas poséen propiedades ferro-elfctricas

notables que los hacen fitiles para el mismo campo de aplicaciones
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que las cerimicas de circonato-titanato de pl Q&“

Mas particularmente, lg presente invencidn se refiere
a cerfmicas policristalinas mejoradas, que consisten esencialmente
en soluciones sblidas de titamato dg plomo, por lo menos otro com-
puesto de plomo seleccionado del grupo que consiste en circonato
de plomo y estannato de plomo, agregados de por lo menos un metal
alcalinotérreo del grupo que censiste en calcio, estroncio y/o ba-
rio, los cuales substituyen alrededor de 1 a 30 Atomos % del ple-
mo en el titanato, circonio y/o estannato de plomo, pudiendo in=--
cluir como agregados menores uno o varios metales del grupo que
incluye cromo, uranio, magnesio, hierro, tugsteno, manganeso, ni-
quel, cobaltio, niogio, teluro, tantalio, torio y tierras raras.
La presente invencidn se extiende también a los arifculos manufac-
turados con dicha composicibn, tales como los transductores elec-
tromeclnicos que utilizan nuevas composicionese

El objeto fundamental de la presente invencidn es pro-
veer nuevos y mejorados materiales cerimicogpiezoel&ctricos.

MZs particularmente, el objeto de esta invenciln es pre
veer materiales cerfmicos policristalinos caracterizados por alta
constante diellctrica relativa y respuesta piezoeldctrica y un
bajo facgor de disipacidn.

Otro objeto de la in&encoﬁn es proveer materiales poco
susceptibles a la variacidn de sus propiedades por efecto del tienm
po o la temperatura.

Estos y otros objetos de esta invencibn serfin fhcilmend
te comprensibles para los entendidos en la materia, de acuerdo co
la presente memoria descriotiva y con las figuras que se acompaiian
en los dibujos a titulo de ejemplo no limitativo y en las que:

La fige 1 es una perspectiva de un transductor electrot
mecfnico cuyo elemento activo es una de las composiciones comprehn
didas dentro del alcance de la invenciln.

La fige 2 es una vista lateral del transductor de la

fige 1.
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La fige 3 es un diagrama ternario de 'M&%de lop
nateriales bhsicos utilizados en la presente-invenci&no

En las distintas figuras las partes iguales o equivaw=
lentes tienen referencias iguales o similares.

Cemo puede verse en los dibujos, 1 designa al cuerpo
cerfimico electrostaticamente polarizgsdo en la forma que se verd
mis adelante; 2 y 3 son los electrodos metflicos de contacto con
las caras planas del cuerpo cer&mico 1l; 4 y 5 son los terminales
conductores en contacto eléctrico con los electrodos 2 y 3 respec+
tivamente,

Como se sabe, los transductores electromeclnicos operaT
de manera de convertir una energfa elfctrica aplicada, en energila|
mecfBnica o voceversa; por tanto, si el éuerpo cerfmico 1 es some=
tido a wn esfuerzo mecfnico, la deformacidn resultante generwri
una diferencia de potencial que aparecerf a travis de los conduc~
tores 4 y 5 alternativamente; una tensidn el8ctrica aplicada entrd
dichos terminales produciré una deformacidn mecinica en el cuerpo
cerfmico l.

Debe interpretarse el t&rmino "transductor electromech
nico" tal como se usa en esta descripecidn, en su sentido mis ampli
incluyendo dispositives para el control de frecuencia, filtros pie
zoel8ctricos, generadores de ultrasonidos, encendedores a gas por
chispa y todo lo similars.

Todas 1as composiciones posibles de los constituyentes
principales de la presente invencodn (titanato de plomo, circonatd
de plomo~estannato de plomo) estén representadas en el diagrama
ternario de la fige 3. Sin embargo, no todas ellas son ferroeléc-
tricas, o muchas son electromecfnicamete activas en muy pequefio
grado. En el referido diagrama ternario estfn inclufdas dentro del

#rea definida por los puntos 4,B,C,D lgs composiciones gue pueden

ser consideradas substancialmente utilizables para fines préictice

y dentro del Area definida por los puntos E,F,G,H quedan inclulda
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do de circonio, 8xido de titanio y dxides o carbonatos de los cons

las composiciones consideradas como formas.preferidas de realiza-
cidn de la presente invencidn, de las cuales es posible obtener lds
formas modificadas por sustituciﬁn de un cierto porcentaje de &tod
mos de plomo por los elementos antes mencionadoss En dicho diagra-
ma ternario de la fig,3, el vértice M corresponde al zirconato de
plemo (Zr03Pb), el N al estannato de plomo (Sn03Pb) y P al tinta-
nate e plomo (T30,Pb)e ' '
El elemento mis satisfactorio para la preparacibn de

las composiciones cerdmicas de 1la presente invenoidn, el ocual se

describird a continuacidn, puede sufrir modificaciones sin apartan

se por ello del alcance de la mismae

Las materias primas, por ejemplo el éxido de plomo, &xi

tituyentes agregados, substancialmente puros; son mezclados por mo-
liend= seca o himeda para obtener mezelas homogéneas y reduccidn
del tamafio de partfculoas. Durante la molienda debe evitarse la
contaminacidn con materias extraifins provinentes del molino o de 1&3
medios de molienda. Luego de ser secada (en caso de molienda hfme-
da) y homogeneizada nuevamente, la mezula es calcinada o presinte-
rizada a temperaturas en el ambito de aproximadamente 800 & 1000¢
Coy evitando durante el calentamiento la pérdide de 6xido de plomo
per evaporacidn mediante apropiada cobertura.

Posteriiormente a su enfriamiento, se muele el producto
hasta obtener muy pequefio tamafio de partfculas, quedando listo parg
su conformacidn por prensado, extrusién o similar, previa adiciSn,
en caso necesario, de los agentes aglomerantes y lubricantes cono-
cidos en la t8cnica, de acuerdo con los procedimientes cerfmicos
convencionalese

Las piezas conformadas son horneadas hasta obtener su
vitrificacidn a temperaturas entre los 1200 & 1400 2 C aproximada-
mente, seglin su camposicidn. Finalmente se aplican los electrodos

a las caras opusstas de los elementos cerfmices ¥ se los pelariza




mediante la aplicacidén de un campo electrostético entre los elecw
trodose.
130 ' La férmula empfrica general de las composiciones previg=

tas en la presente invenci&n puede representarse asi:

(erTinnz)03PbaMB

X =0 40,9
y = 0,10 & 0.60

135 z=0 & 0,65
a = 0,99 & 0,70

b = 0,01 & 0,30
a+bmex+y+z=lgon

M = metales constituyentes secundarios.
140 Con carficter ilustrativo de la presente invencildn y six
que ello implique limitar sus alcances, se dan como ejemple una
serie de composiciones que constituyen formas preferidas de realid
zacin #e la midma, acompafifindose en la Tabla I su constante di-
el&ctrica relativa K a 1 ke/s, su factor de disipacin porcentual
145 D y su coeficiente piezoeléctrico de acoplamiento k, el cual es
una constante dimensional del material que puede definirse como la
rafz cuadrada de la relacibn de la energia el&ctrica de salida de

1la energla mecénica de entrada.

TABLA 1
150 Ejon2 FSrmuks empirieca
1 | Py Sr Yo Const |Facter |Coef.
0,93 0,05(Zr0’54 Tio,qe) . Dielec.|disips | acople
) ’ X D k
@3% 3n peso_Nb2 5 1301 2,1k | 0,362 |

Pb Sr
0495 570,05 (Zro oy ™y 1gy o
. . 3 - .
155 = 0, en peso de la 2 3 280 0,88 0.383
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5 Pb(Zro,54Tio,46)03~1% en peso

Pb,0, 1455 1.80} o,4%

Pb, .Ch :
0,95 0,05 (Z”o.szTio,u7)03~ 942 | 2,20| 0,345

~0,7% en pese cr293

5 Pb(zro,54T10,46)03 « 1% en pese UEPB 574 1,bk jo,h2

6| Py - (Zr ™. 4
0,99Tho.01' 0,52 0,1;8)04'9.9 1325 | 0,00 0,45
Ni0,01) 03
7| Pbo,99™0,005(%%0, 52 Ho,48%%5 s | 1.5 |o,52

1300 Ne }0,50

8 PbOs 87551‘0’125(?2‘0 ’ 5‘*1‘10146 )05 deto

Mediante la Tabla precedente‘resulta evidente que las
composiciones dadas como ejemplo estan caracterizadas por constan-
tes dieléctricas relativamente altas y buenos coeficientes de aco~-
plamientoo Los factores de disipacidn dados en la Tabla para una
frecuencia de 1 Ke/s son mucho menores a freéuenciéa mayores.

Las cbmposiciones de la presente invenoiﬁn se caracteri
zan tambin por la pequeiia variacidn de sus caracterlsticas sobre
vna amplia gama de temperatiras (desde =602 & 1409C) y por sus exw
celentes caracteristicas de envqﬁcimiento mediente las cuales se
obtiene una substancial estabilidad a lo largo del tiempo, como se
hace evidente de la Tabla II que'se muestra a continuacidn donde s
comparan la& caracteristicas de envejecimiento de una composicibn
no modificada de titanato circonato de plomo con una de las mompo=

siciones propias de la invencifn:

Ll

J

TABLA II CAMBIO PORCENTUAL

composicidn “tiempo constr. coef.
gemanas | dieldctr. acopl. s

Pb(Zr0’53T10947)03 16 ~ho2% 1y 9%




Pb(zr0954T10,46)03 ~ 0,75% en peseo 16

‘de Ge203

190 Es obvio sefialar que en 1, presente invenciSn cabrén
” ,
cuantas variantes de realiz,cidn como sean posiblea sin que se-
b

altere la esencia de la mismas

NOTA: Descrito suficientemente lo que antecede sb8lo resta sefialar
195 que lo gue se declar, prdpio y nueve del solicitante es lo conte-|

nido en las siguientes:

" REIVINDICACTONES

1 » Perfecoiogamientos en comppsiciones piezoeldctiricap

caracterizados por comprender, en combinaciln, un material en fof

e

200 ma de solucidn sdlida, consistente esencialmente en composiqiones
seleccionmadas de un #iagrama ternario cuyos vértices corresponden
a circoniato de plemo, estannato de plomo y titanato de plomo, rep-
pectivamente, incluyendo sus composiciones limites binarias, y
por lo menos un elememto seleccionado del grupo consistente en
205 cromo, uranie, magnesio, hierro, tungsteno, manganeso, niquel, co
balto, niobio, telufo, tantalio, tprio y tierras raras.
2 = Perfeccionamientos, seghn reivindicacibm 13 carac-
terizados por el hecho de que el material bajo forma de'sdluciﬁn
sblida se halla constitufde por un cumerpo eerfimico diel8ctrico,
210 consistente esencislmente en circonato de plomo, thtanato de plo-
mo y, electivamente, estannato de plomo, donde de 1 & 30 &tomos
por ciento del plomo en dichos compuestos,'esta reemplazado con
por lo menos uwno de los elementod del grupo consistente en cromo,

' uranio, magnesio, hierro, tugnsteno, manganeso, niquel, cobalto,
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niobio, telurio, taqtalio, torio y tierras raras:

3 - Perfeccioﬁamientos, seghin reivindic#ciones 11§§g1cg§
racferizados porgue el material se revelg como bajqﬁ > A;iencia
de una solucidn sélida que responde a la forma empirica general:
: (ernysnz) O,PBM,, donde: x = 0, §0,90; y = 0,10 & 0,603
z =0, §0,65; a = Q99 & Q70; b » 0,01 & 0,30 y M representa metat
les constituyentes secundariosy y en la que:

i = Perfeccionamientos, segén reivindicaciones de 1 a 3
caracterizados por el hecho de que el material bajJo apariencia de
solucidn sbélida conforma el cuerpo de un elemento transductoro

5 = Perfeccionamientos, segﬁﬁ reivindicaciones de 1 a &4
caracterizados porque‘el material constituye el producto de la
reaccidn a alta temperatura, de una mezcla consistente esencialw-
mente en circonato de plomo, titanato de plomo y, opcionalmente,
estannato de plomo y por lo menos ug elemento seleccionado del
grupo consistente en cromo, uranio, magnesio, hierro, tungsteno,
manganeso, nfquel, cobalto, niobio, teluro, tamtalio, torio y tiei

rras especiales raras.

6 = PERFECCIONAMIENTOS EN COMPOSICIONES PIEZOELECTRICAS,

a+b=x+y+ 2 =100,
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Todo seglin se describe en la presente memoria que consta
de diez hojas foliadas y escritas por una cara con doscientas

treinta y seis lineas y dibujos anexos.

Madrid 1} Octybre, 19
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